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ガラス材料 および液体におけ る光散乱スペク トルは、 これ らの物質 に、特異 な低周波振動モー ドが存
在す ることを示 してお り、古 くから興味 を惹いて来た。特 に、ガ ラスのラマ ソスペク トルに現われ る
bosonpeak、液体 におけ るlibrationaimode等が詳 しく研究 されている。[1・2コこの波数域の光散乱
は、一般に、低周波 ラマソ散乱、あるいは レー レー翼散乱とよばれている。励起光の除去が難 しいこと
もあって、その低周波ラマソスペ クトルの解釈は度々修正され、現在 に至っている。 この低周波振動モー
ドの解釈に、最近、 フラクタル理論を適用 しようとする動 きがある。即ち、 フラクタル構造 における振
動モー ド(フ ラク トソ)と いう考 え方で この低周波振動モー ドの状態密度を説 明 しようとす るものであ
る。高分子ポ リマー さらには液体 において観測 された低周波 ラマ ソスペク トルは この フラク トソ描像で
説 明出来 るのではないかと我 々は考えている。[5]
図1は 三種類のポ リマー、 ウレア樹脂、エポキシ樹脂、PMMA(ポ リメチル メタアク リレー ト)に
おいて得 られたラマ ンスペ ク トルを示 した もので、ポ リマーにおけるスペ トルの特徴は二つのエ ッジが
存在することであ る。特に低周波数側のエ ッジは、 よ り顕著であ り、bosonpeakと呼ばれている。 こ
のピー クについての研究は、無機 ガラスにおいて盛んである。非晶質系での ラマ ン散乱 の強度は、
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図1(a)三 種 類 の ポ リマ ー 、 ラ レァ 樹 脂 、 エ ポ キ シ 樹 脂 、PMMAに お け るRamanspectrum.
(b)reducedRamanspectrurn.
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/(ω)=c(ω)9(ω)肋(ω)+1]/ω(1)
の式で表 わすことがで き、 ここで、g(ω)は 振動モー ドの状態密度、C(の がカ ップ リソグ係数、 η
(ω)はボゾン因子である。 ラマ ソスペ ク トルから[π(ω)+1]/ω の寄与 を取 り除いたスペク トル
は、ReducedRamanSpectrum(RRS)とよばれており、温度 の影響を取 り除いた議論が可能になる。
図2(a)はPMMAでのラマ ソスペ クトルの温度変化 を示 した もので、bosonpeakは低温になるに従い
不明瞭になってい く。この変化は、(1)式の(π+1)/ω のボゾソ因子が、高温 では1/ω2、 低温 で
は1/ω になることから生 じている。 このピークがbosonpeakと呼ばれ る由来は この温度変化にある。
PMMAに おけ るRRSが 図2(b)に示.されてお り、 ラマ ソスペ ク トル自身は温度で大 きく変わるが、振
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図2(a)PMMAに お け るRamanspectrumの温 度 変 化
(b}reducedRamanspectrum
動モー ドの状態密度(厳 密にばC(ω)を 含 んだ意味で)は 、温 度に依 らず一定であ ることが判る。三
種類 のポリマーのRRSも 図!(b)に両対数表示 されている。 この結果 よ り、ポリマーの低周波振動モー
ドの状態密度には、二つのエ ッジが存在 し、その中間の波数域ではωμ則が成立す ることが判 った。 こ
のような特徴はガ ラス物質特有のもので結晶になると消失することが知 られている。更に我々は、液体
においてもガラスと類似のRRSが 存在することを最璋見.い牟 した・図3(a)は・二硫化炭素・アセ トニ
ト リル 、 ペ ソ ゼ ソ に お け る ラマ ソ ス ペ ク トル を 示 した もの で 、 図3(b)がそ のRRSで あ る。 液 体 に お い
て は 、 低 周 波 エ ッジ の 周 波 数 が 低 くな る が 、RRSの 特 徴 は 殆 ど固 体 と 同 じで あ る。 液 体 に お け る低 周
波 ラ マ ソ ス ペ ク トル は 、 三 成 分 か ら成 る と考 え られ て お り、 幅 広 い.裾は 液 体 分 子 のshortrangeな動
き と 関 係 し て お り 、Iibrationalmode(rotationalosclllatlon)と呼 ば れ て い る。 こ のlibrationaI
modeは 、RRSの 高 周 波 エ ッ ジ に 対 応 して い る 。X線 あ る い は 中 性 子 の 小 角 散 乱 か ら、 ポ リマ ー に は
一11一
フラクタル構造が存在す ることが指摘 されている。又液体 においても液体分子がクラスターを構成 して
いる可能性がある。従 って、これらの物質がフラクタル構造を取 ると仮定することは、それほど根拠 の
無いことではない。 フラクタル構造を認識す るには、見 る尺度が問題とな り、ある尺度の範囲でのみフ
ラクタル構造 が意味 を成す。 フラク トソ状態密度 にもこの特徴 が反映 し、ある周波数範囲にのみ現われ
る。 この境界 を我々は、10wflequencyfractonedge(ぜe),highfrequencyfractonedge(漉)と
呼んでお り、 ラマソスペク トルに現われた二つのエ ッジは この1f6,hf6に対応す ると考 えられ る。i角
は、フラクタルと見な し得る最大の相関長 と関係 してお り、その周波数は、音速をその相関長で割 った
値 として推定できる。 ポ リマーにおけ る最大の相関長 とは、ポ リマー間に作 られたvoidの直径に対応
す る。PMMAポ リマーの場合、実測 された 漉 からvoidの大 きさが40A程度であ ることが予想 され
る。逆 に、h免は、最小の相関長 に関係 し、 これはポ リマーのボンド長 あるいはセグメソ ト長に対応す
る周波数 と考えられ る。
AlexanderとOrbachの理論に よれば、[3・4コフラク トソの状態 密度g(ω)と カ ップ リソグ係数C
(ω)は
9(ω);ω4-1(2)
C(ω)=ω24φ吾(3)
で表 わ され る。 ここで4が フラ ク トソ次 元、Dが フラ クタル次元 、4φが フラク タル波動 関数 の
10calizationfactorである。従 って、RRSは 、ω"の依存性を示す ことになる。 この式を使 い、実験
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図3(a)ベ ソ ゼ ソ、 ア セ トニ ト.リル 、 二 硫 化 炭 素 に お け るRamanspectrum
(blreducedRamanspectrum
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で得 られた μの値から4を ある程度推測す ることができる。 ポリマーにおいては、ポ リマーの種類に強
く依存するが、4=1.2～1.6の値が得 られて「いる。又、液体においては4雄1の 値が得 られ、これは、
液体の種類に余 り依存 しないよ うである。現状では、この4の 値か ら、ガラス構造についての詳細な議
論 をすることは困難 であ.るが、今後多 くの試料 について測定を行 い、小角散乱、energytrans免rの測
定 との比較か ら、4、D、4φ の三つのパラメー ターとガラス構造 との関係 を明 らかに したい。低周波
ラマ ソスペ ク トルの これ までの研究は、そのスペク トル成分を多成分に分解 し、各成分の意味づけに終
始 している。 フラク トソ描豫は、フラクタル系の振動モー ドを粗視化する見方ではあ るが、広い周波数
範囲に亙って解釈が可能であり、今後の実験結果によっては、低周波振動モー ドの統一的理解 を与 える
モデルになるかも しれ ない。
参 考 文 献.'
(1)ル 勿16α4〃'㏄観 〃 勿goア 〃帥 ≠,1.L.Febelinskii,PlenulnPress,NewYork,1968.
(2)J.Jackle,in:.4〃 縦 伽50鋸s,」(π 〃 勧z蜘'耀.卿 ρ〃 ≠嬬,ed。W.A.Philhps(Springer,
Berlin,1981)p..135
(3)S.Alexander,0.Entin-Woh㎞anandR.Orbach,Phys.Rev.B32(1985)6447
(4)S.AlexanderandR。Orbach,J.Phys。(Paris)43(1982)L625
(5)S.Saikan,T.Kishida,Y.Kanematsu,H.Aota,A.HaradaandM.Kamachi,Chem,
.Ph
ys。Lett.166.(1990)358
一13一
